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The description relates to a device for 
the continuous or intermittent preparation of 
salt-containing solutions by a combination 
of ion exchange and electro-dialysis pro- 
cesses in which there is an electrode (1) act- 
ing as an anode fitted at one end of the de- 
vice. Downstream of said electrode there is 
the anode chamber (5) which is separated , 
from the adjacent concentrate chamber (7) 
by an ion exchange diaphragm (3). Adjacent 
thereto is a diluent chamber (8) bounded by 
two ion exchange diaphragms (3) and (4). 
In said diluent chamber (8) there are ion 
exchanger non- woven webs (15) and (16), 
with (15) being an anion exchanger and (16) ^ 9 

a cation exchanger. The arrangement of the w 

chambers (7) and (8) is multiplied as far as o 

the cathode chamber (6) containing the cath- 
ode (2). The diluent chambers are fed via a line (10) (inlet) and the diluted solution leaves via the line (12). The concentrate chambers (7) 
and the electrode chambers (5) and (6) are fed via a line (9) and (13) and the concentrate is taken off via the lines (1 1) or (14). 
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(57) Zusammenfassung 

Eine Vorrichtung zur kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Aufbereitung von salzhaltigen Losungen durch cine Veifahrenskombi- 
nation aus Ionenaustausch und Hektrodialyse wird beschrieben, wobei an einem Ende der Vorrichtung eine Elektrode (1), welche als Anode 
dient angeordnet ist. Nach dieser Elektrode befindet sich die Anodenkammer (5), welche durch eine Ionenaustauscher-Membran (3) von der 
sich anschlieBenden Konzentratkammer (7) abgetrennt wird. Im AnschluB daran befindet sich eine Diluatkammer (8), welche durch zwei 
Ionenaustauscher-Membranen (3) und (4) begrenzt wird. In dieser Diluatkammer (8) sind Ionenaustauschervliese (15) und (16) eingesetzt, 
wobei das Ionenaustauschervlies (15) einen Anionenaustauscher und das Ionenaustauschervlies (16) einen Kationenaustauscher darstellt. 
Die Anordnung der Kammern (7) und (8) setzt sich mehrfach bis zur Kathodenkammer (6), in welcher sich die Kathode (2) befindet, 
fort Die Diluatkammem (8) werden uber eine Leitung (10) (Zulauf) versorgt, wobei die ablaufende Diluatl6sung ilbber die Leitung (12) 
ablauft. Die Konzentratkammern (7) und die Elektrodenkammern (5) und (6) werden Uber eine Leitung (9) bzw. (13) angestrGmt, wobei 
die Konzentratableitung fiber die Leitungen (1 1) bzw. (14) erfolgt. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffentlichen. 



AT 


Osterrcich 


6A 


Gabon 


MR 


Mauretanien 


AH 


Australien 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


GE 


Georgien 


NE 


Niger 


BE 


Bclgien 


GN 


Guinea 


NL 


Niederlande 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgaricn 


HU 


Ungarn 


NZ 


Neuseeland 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


IT 


Italien 


FT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JF 


Japan 


RO 


Rumanien 


CA 


Kanada 


KE 


Kenya 


RU 


Russische Foderation 


CF 


Zentrale Afrikanische Republik 


KG 


Kirgisisian 


SD 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 


Demokrattsche Volksrepublik Korea 


SE 


Schweden 


CH 


Schweiz 


KR 


Republik Korea 


SI 


Slowenien 


CI 


Cdte d'lvoire 


KZ 


Kasachsian 


SK 


Slowakei 


CM 


Kamerun 


LI 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


China 


LK 


Sri Lanka 


TD 


Tschad 


CS 


Tschechoslowakei 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


cz 


Tschechische Republik 


LV 


Lettland 


TJ 


Tadschikistan 


DE 


Deutschland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad und Tobago 


DK 


Dancmark 


MD 


Republik Moldau 


UA 


Ukraine 


ES 


Spanien 


MG 


Madagaskar 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


FI 


Finnland 


ML 


Mali 


uz 


Usbekistan 


FR 


Frankreich 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 



BNSDOCID: <WO 951 1741 A1_l_> 



WO 95/11741 



PCT/AT94/00155 



Vorrichtung zur Auf bereitunq von salz halticren Losunaen 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Aufbereitung 
von salzhaltigen Losungen durch eine Verf ahrenskombination aus 
Ionenaustausch und Elektrodialyse, wobei die Aufbereitung der 
Losungen sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich er- 
folgen kann. 

Zur Entsalzung von L6sungen werden vielfach Ionenaustau- 
scherverf ahren eingesetzt . Beispiele hierfiir sind die Vollent- 
salzung und die Enthartung. Wahrend bei der Vollentsalzung 
Kationen- und Anionenaustauscher zur Entfernung der gesamten, 
im Rohwasser enthaltenen Ionenfracht eingesetzt werden, ge- 
schieht bei der Enthartung nur der Ionenaustausch zwischen den 
Hartebildnern (Ca, Mg) gegen Natriumionen . Die Ionenaustausch - 
harze besitzen jedoch nur eine begrenzte Kapazitat, so da£ 
sich an eine Betriebsphase eine Regenerierphase anschliefien 
mu£. Bei der Wasservollentsalzung wird die Kationenaus- 
tauscherschiittung mit Saure und die Anionenaustauscherschiit- 
tung mit Lauge regeneriert . Im Falle der Enthartung wird die 
Regenerierung mit einer NaCl-Losung durchgef uhrt . 

Ein weiteres Verfahren zur Entsalzung von Losungen ist die 
Elektrodialyse. In einem Membranstapel befinden sich hierbei, 
in alternierender Reihenfolge zwischen zwei Elektroden (Anode 
und Kathode) , Diluat- und Konzentratkammern . Die Abtrennung 
der einzelnen Kammern erfolgt durch Kationen- bzw. Anionenaus- 
tauschermembranen . Nach Anlegen einer elektrischen Gleichspan- 
nung an die Elektroden beginnt eine Wanderung der Anionen in 
Richtung Anode und der Kationen in Richtung Kathode. In den 
Diluatkammern werden die Anionen uber die Anionenaustauscher- 
membranen und die Kationen uber die Kationenaustauschermembra- 
nen in die Konzentratkammern transportiert . Hierbei wird die 
Losung in der Diluatkammer entsalzt und gleichzeitig die L6- 
sung in der Konzentratkammer auf konzentriert . 

Ein Verfahren zur kontinuierlichen Regenerierung von 
Ionenaustauscherharzen wird in CIT, 18 (1/1989) beschrieben. 
Der Aufbau hierbei ist analog einer Elektrodialyseeinheit , mit 
dem Unterschied, da£ die Diluatkammern mit einem Mischbett- 
ionenaustauscher gefullt sind. Die zu entsalzende Rohlosung 



JSDOCID: <WO 9511 741 A1 I > 



WO 95/11741 



PCT/AT94/00155 



-2- 

wird in die mit Harz geftillten Diluatkammern geleitet, wobei 
die Restleitfahigkeit der ablaufenden Losung kleiner als 1 
/xS/cm betr&gt. Die wesentlich hohere Entsalzungsleistung ge- 
genuber einer konventionellen Elektrodialyse wird durch Ein- 
satz des Ionenaustauscherharzes erreicht . Zum einen wird da- 
durch in der Diluatkammer der Stoff transport deutlich verbes- 
sert, da die Ionen uber die Ionenaustauscherphase direkt zur 
Ionenaustauschermembran transportiert werden. Zum anderen wird 
im Abschnitt der nahezu vollentsalzten Losung die Regenerie- 
rung des Ionenaustauscherharzes durch Wasserstoff- und 
Hydroxidionen vollzogen, welche aus der Wasserspaltung resul- 
tieren. 

In CH-A5-681696 wird ebenfalls ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Regenerierung von Ionenaustauscherharzen beschrie- 
ben. Hierbei wird in einer Kationenaustauschereinheit zunachst 
das Kationenaustauscherharz und anschliefiend in einer Anionen- 
austauschereinheit das Anionenaustauscherharz durchstromt. In 
der ersten Anordnung befindet sich die Kationenaustauscher- 
schuttung zwischen zwei Kationenaustauschermembranen. Vor die- 
ser Karamer befindet sich eine Saurekatnmer , aus welcher die zur 
Regenerierung benotigten Wasserstoff ionen stammen. In der 
Anionenaustauschereinheit befindet sich die Anionenaus- 
t aus cher schiittung zwischen zwei Anionenaustauschermembranen, 
wobei vor diesen Kammern die Basenkaramern angeordnet sind. In 
beiden Einheiten befinden sich jeweils nach den Ionenaus- 
tauscherkatnmern die Konzentratkammern . Die zu entsalzende Roh- 
losung durchstromt zunachst die Kationenaustauschereinheit, 
wobei die Kationen uber die Harzschuttung in die Konzentrat- 
kammern transportiert werden. Die Regenerierung des Harzes er- 
folgt uber die aus der Saurekatnmer statnmenden Wasserstoff- 
ionen. In der Anionenaustauschereinheit werden die Anionen 
durch Hydroxidionen ausgetauscht , welche aus den Basenkaramern 
stammen. Hierbei werden wie in der Kationenaustauscherschut- 
tung die Anionen uber die Harzphase in die Konzentratkammern 
transportiert . 

Aufgabe der Erf indung ist es , eine Vorrichtung zu schaf - 
fen, welche es ermdglicht, die effektive Entsalzung von Ionen- 
austauschern zu erreichen ( Vol 1 entsalzung) , wobei die Regene- 
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rierung diskontinuierlich bzw. kontinuierlich erfolgt und ohne 
zusatzlichen Chemikalienverbrauch durchgefiihrt werden kann. 
Diese Aufgabe wird erf indungsgemSE durch eine Vorrichtung mit 
den Merkmalen des Anspruches 1 erfullt. Vorteilhafte Ausfuh- 
rungen der Erf indung sind in den abhangigen Unteranspruchen 
gekennzeichnet . 

Durch die erf indungsgemaSen MaSnahmen wird eine kontinu- 
ierliche Vollentsalzung ermoglicht, wobei die zur Regenerie- 
rung der Ionenaustauscher benotigten Wasserstoff- bzw. 
Hydroxidionen aus einer Wasserspaltung resultieren. Neu hier- 
bei ist der Einsatz von Ionenaustauschervliesen (z.B. FIBAN Kl 
bzw. Al, Fa. FINEX) in den Diluatkammern . Im Unterschied zur 
Harzschiittung in Kugel- Oder Granulatf orm erhalt man durch den 
Einsatz der Vliese eine wesentlich bessere Ausnutzung der 
ef f ektiven Membranf lache . Ein Absetzen der Schuttung inf olge 
einer Volumenanderung, abhangig von der Beladungsf orm des auf 
dem Austauscher befindlichen Gegenions, tritt hierbei nicht 
auf. Die nahezu vollstandige Entsalzung der Rohlosung wird er- 
f indungsgemaE dadurch moglich, daE die Wasserspaltung defi- 
niert in der Beruhrungszone zwischen Kationen- und Anionenaus- 
tauschervlies, ahnlich wie in einer bipolaren Membran, statt- 
findet. Hierbei wandert eine gleichf ormige Regenerierf ront von 
H + -Ionen durch das Kationenaustauschervlies in Richtung 
Kathode und eine gleichf ormige Regenerierf ront von OH' - Ionen 
durch das Anionenaustauschervlies in Richtung Anode. Diese 
nahezu vollstandige Regenerierung der Vliese wird erreicht 
durch eine ortlich definierte Wasserspaltung und gleichmaEige 
Wanderung der Regenerierf ront . Ein weiterer Vorteil ist die 
wesentlich bessere Kinetik eines Ionenaustauschervlieses als 
die einer Ionenaustauscherschuttung . Grund hierfiir ist die 
sehr groEe Oberf lache des Vlieses (Fadendurchmesser ca. 10-20 
[im) . Eine einheitliche Regenerierung und die ca. 100 -mal 
groEere Stof f austauschoberf lache des Vlieses ermoglichen eine 
Vollentsalzung der Rohlosung bis zu einer Restleitf ahigkeit 
von kleiner als 0,1 /iS/cm. 

Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
sieht die Ausbildung der erf indungsgemaSen Vorrichtung als ein 
Wickelmodul vor, bei welchem die Anionenaustauschermembran und 
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die Kationenaustauschermembran urn eine zentrisch angeordnete 
Elektrode gewickelt sind und die auSere Gegenelektrode anna- 
hernd die Form eines Hohlzylinders aufweist. In der Diluatkam- 
mer und gegebenenf alls in der Konzentratkammer sind, dem Wesen 
der Erfindung entsprechend, Ionenaustauschervliese enthalten. 

Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen (Fig. 1 bis 3) 
erlautert. Es zeigt: 

Fig. 1 eine Vorrichtung mit drei Diluatkammern, wobei die 
Konzentratkarnmem und die Elektrodenkammern von der Konzen- 
tratlosung durchstromt werden; 

Fig . 2 eine Vorrichtung mit drei Diluatkammern, wobei die 
Konzentratlosung mit einer Abscheideeinrichtung versehen ist, 
welche als Fallungsreaktor oder Elektrolyse ausgefuhrt ist; 

Fig. 3 eine Vorrichtung mit drei Diluatkammern, wobei die 
Konzentratlosung mit einer Dosierstation versehen ist. 

Wie in den Fig. 1 bis 3 dargestellt, befindet sich an dem 
einen Ende der erf indungsgem&Sen Vorrichtung eine Elektrode 1, 
welche als Anode dient. Nach dieser Elektrode befindet sich 
die Anodenkammer 5, welche durch eine Ionenaustauscher-Membran 
3 von der sich anschliefcenden Konzentratkammer 7 abgetrennt 
wird . Im AnschluS daran befindet sich eine Diluatkammer 8 , 
welche durch zwei Ionenaustauscher-Membranen 3 und 4 begrenzt 
wird . In dieser Diluatkammer 8 sind Ionenaustauschervliese 15 
und 16 eingesetzt , wobei das Ionenaustauschervlies 15 einen 
Anionenaustauscher und das Ionenaustauschervlies 16 einen 
Kationenaustauscher darstellt. Die Anordnung der Kammern 7 und 
8 setzt sich mehrf ach bis zur Kathodenkaramer 6 # in welcher 
sich die Kathode 2 befindet, fort. Die Diluatkammern 8 werden 
uber eine Leitung 10 (Zulauf) versorgt, wobei die ablaufende 
Diluatlosung uber die Leitung 12 ablauft. Die Konzentratkarn- 
mem 7 und die Elektrodenkammern 5 und 6 werden uber eine Lei- 
tung 9 bzw. 13 angestromt, wobei die Konzentratableitung uber 
die Leitungen 11 bzw. 14 erfolgt. 

GemaS Fig. 2 ist die Konzentratableitung 11 mit einer Ab- 
scheideeinrichtung 17 versehen, die als F&llungsreaktor oder 
Elektrolyse ausgefuhrt sein kann; der Ablauf aus der Abschei- 
deeinrichtung 17 bildet die Anstromung der Konzentratkarnmem 7 
und der Elektrodenkammern 5 und 6. 
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GemaE Fig. 3 ist die Konzentratableitung 11 mit einer Do- 
sierstation 18 versehen. 
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Patentanspruche : 

1. Vorrichtung zur Icontinuierlichen oder diskontinuierli- 
chen Aufbereitung von salzhaltigen Losungen durch eine Verfah- 
renskombination aus Ionenaustausch und Elektrodialyse, mit 
einer als Anode ausgefuhrten Elektrode und einer als Kathode 
dienenden Gegenelektrode, wobei zwischen einer Anodenkattimer 
und einer Kathodenkammer eine beliebige Anzahl von Konzentrat- 
kammern und Diluatkammern angeordnet sind, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Konzentratkammern (7) und die Diluatkammern 
(8) durch Kationenaustauschermembranen (3) bzw. Anionenaus- 
tauschermembranen (4) begrenzt sind und zumindest in den Di- 
luatkammern (8) Ionenaustauschervliese (15 , 16) eingesetzt 
sind, wobei das Kationenaustauschervlies (16) an der Kationen- 
austauschermembran (3) anliegt und das Anionenaustauschervlies 

(15) an der Anionenaustauschermembran (4) anliegt und die Di- 
luatkammern (8) von der Rohlosung durchstromt werden. 

2 . Vorrichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
daS die Ionenaustauschervliese (15) und (16) fest mit den 
Zellrahmen verbunden sind und das Kationenaustauschervlies 

(16) mit dem Anionenaustauschervlies (15) verbunden sein kann. 
3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Elektrodenkatnmern (5) und (6) separat durchstromt wer- 
den. 

4. Vorrichtung nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, 
da£ der Konzentratkreis (7, 11, 9, 13) mit einer Abscheideein- 
richtung (17) versehen ist. 

5. Vorrichtung nach den Anspriichen 1 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS die Abscheideeinrichtung (17) als Elektro- 
lyse oder als Fallungsreaktor ausgefuhrt ist. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Konzentratkreis (7, 11, 9 r 13) mit einer Dosierstation 
(18) verbunden ist, welche zur Hartestabilisierung oder zur 
Reduktion bestimmter Inhaltsstof f e dient . 

7. Vorrichtung nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, 
da& in den Elektrodenkammern (5) und (6) Kationenaustauscher- 
vliese oder Anionenaustauschervliese eingesetzt sind. 
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8 . Vorrichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
daS in den Konzentratkammern (7) Kationenaustauschervliese und 
Anionenaustauschervliese eingesetzt sind. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS in der Diluatkatnmer ( 8 ) nur eine Vliessorte (Kationen- 
austauschervlies Oder Anionenaustauschervlies) eingesetzt ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Ionenaustauschervliese (15) und (16) als Mischbettaus- 
tauschervlies eingesetzt sind. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS sie als ein Wickelmodul ausgebildet ist. 
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